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第一章 序論 
1.1 研究背景及び目的 
1.1.1蛍光体 
蛍光体は我々にとって大変身近であり、生活する上で欠かせないものである。例えば蛍
光体の用途として、プラズマディスプレイ（PDP）、LED、蛍光灯、電子顕微鏡やレントゲ
ン撮影といたる場所で応用されている。具体的に例を挙げると、450 nm（Eu2+）、540 nm
（Tb3+）、610 nm（Eu3+）にピークを持つ発光を組み合わせて出来る三波長型の蛍光ランプ、
Dy3+や Tm3+で X 線・γ 線を照射し、励起した状態で熱を加えると発光する熱蛍光線量計、
Tl や Gd 賦活し放射線による発光を用いたシンチレータ、原子が励起状態に多く存在する
反転分布にある物質の誘導放出を利用した固体レーザーなどがある。また、LED の例を挙
げると、青またはそれよりも短波長の発光ダイオードを蛍光体で覆い、発光ダイオードの光
と蛍光体の光との混合により白色光を得ることができる。この蛍光体材料には，YAG（イッ
トリウム・アルミニウム・ガーネット）系，TAG（テルビウム・アルミニウム・ガーネット）
系，サイアロン系，BOS（バリウム・オルソシリケート）系などがある。 
現在一般的には、赤色蛍光体ではユーロピウム（Eu3+）やイットリウム（Y3+）、緑色蛍光
体ではテルビウム（Tb3+）、青色蛍光体ではユーロピウム（Eu2+）などの高価な材料、高価
な機材を用いて 1000℃前後の高温で焼成している。このため作製コストが高くなる欠点が
ある。 
本研究では、蛍光体の作製方法に着目した。今までの方法とは異なる貧溶媒添加法や液相
合成法を使い蛍光体を作製した。これらの方法を採用することにより今までより安価で簡
便に蛍光体を作製することができる。この異なる作製方法で作製された蛍光体の評価が本
研究での目的である。 
 
1.1.2 NaCl母体結晶について 
本研究で作製した蛍光体の母体結晶はすべて塩化ナトリウム(NaCl)である。NaCl はナ
トリウムの塩化物で、自然界に豊富に存在するほとんどの生物にとって必須のミネラルで
ある。常温常圧で白色の固体、結晶構造は塩化ナトリウム型構造でありイオン結晶、絶縁体
である。以上の通りの特性をもつ物質である。本研究において NaCl を母体結晶に選んだ理
由としては、安価であり普遍的な物質であること、取り扱いがし易いことが挙げられる。 
欠点としては、水に溶けるなど蛍光体としての耐久性に難がある事が挙げられる。 
だが、本研究ではその欠点である水に溶ける性質を作製方法に取り入れ、新しい作製方
法による NaCl を母体結晶とした蛍光体を作製した、以下その研究結果を示す。 
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1.1.3 貧溶媒添加法と液相合成法による蛍光体の作成 
本研究では蛍光体の合成法としてよく用いられている高温合成法(Bridgman 法など)では
なく、水溶液中で合成する貧溶媒添加法と液相合成法を使い蛍光体を作製した。 
まず、貧溶媒添加法とは、溶媒に対する溶質の溶解度を下げるような他の溶媒を添加する
ことにより結晶を析出させる方法である。 
貧溶媒添加法は、溶質の溶解度を下げるような他の溶媒の添加により結晶を得る事がで
きる。具体的には、NaCl 飽和水溶液にエタノールを添加すると、NaCl 結晶の析出が起こる。
これは、水と添加したエタノールとの間に相互溶解が起こり、溶質イオン(Na、Cl イオン)に
対して水和していた水分子さえエタノールと溶媒和してしまう。そのため、水和しきれなく
なった溶質イオンが NaCl 結晶として析出するためである。この時、賦活したい賦活剤(Ce3
＋、Tb3+、Sn2+)を共に溶解させていると NaCl に賦活されながら共に析出するため、この現
象を利用し蛍光体を作製した。1 
 これはアンチソルベント現象と呼ばれ、この現象を利用したものが貧溶媒添加法である。 
 貧溶媒添加法によって本研究での試料を作製した理由は、室温での操作が可能、析出時に
加熱冷却操作が必要ない、析出した試料結晶の粒形が細かく整っているなどの利点がある
からである。この作製方法で NaCl:Ce3+紫色蛍光体を作製した。 
しかし、研究を進めるにつれ貧溶媒添加法だと賦活物量を特定できないという欠点が判
明し、その欠点が克服出来なかったため作製方法を変更した。アンチソルベント現象を利用
するのではなくそのまま溶媒である水を熱し気化させ溶質であるNaClを析出させる方法で
ある。これを本研究では液相合成法と呼ぶ。NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体と NaCl:Ce3+, Tb3+, 
Mn2+ 蛍光体、NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体は液相合成法で作製した。 
 
1.2  NaCl:Ce3+紫色蛍光体の発光特性 
 第四章に NaCl に CeCl3 を貧溶媒添加法により賦活し作製した NaCl:Ce3+紫色蛍光
体の発光特性について詳細な報告と議論を行った。NaCl を母体結晶としたの研究報告は多
数存在するが、ほぼすべて高温合成法(Bridgman 法など)である。本研究では、貧溶媒添加法
を使い作製した蛍光体が、どのような性質を示すのかが本研究の目的である。 
 
1.3 NaCl:Ce3+, Tb3+共賦活緑色蛍光体の発光特性 
 第五章に NaCl に CeCl3 と TbCl3 を液相合成法により共賦活し作製した NaCl:Ce3+, 
Tb3+緑色蛍光体の発光特性について詳細な報告と議論を行った。前述の NaCl:Ce3+に加え、
発光効率の向上を目指し賦活剤として Tb3+を加えた。これは共賦活と呼ばれる賦活方法で
ある。Tb3+は禁制遷移であるため、単体では効率のいい遷移ではないが、Ce3+の発光エネル
ギーを Tb3+へ移動させ、結果として Tb3+の発光強度を増大させるのが狙いである。 
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1.4 NaCl:Ce3+, Sn2+ 蛍光体の発光特性 
第六章に NaCl に CeCl3 と SnCl2 を液相合成法により共賦活し作製した NaCl:Ce3+, Sn2+
緑色蛍光体の発光特性について詳細な報告と議論を行った。前述の NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体と
同じように、Ce3+と Sn2+を共賦活し、Ce3+の発光エネルギーを Sn2+へ移動させ Sn2+の発光強
度を増大させ緑色蛍光体を作り出すのが目的である。しかし、エネルギー移動は確認できず、
発光強度の増大はあまり確認できなかった。 
 
1.5 NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+ 蛍光体の発光特性 
 前述の NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体は Ce3+イオンの青色発光と Tb3+の緑色発光がまざっ
た発光をしている。そこに赤色発光を示す Mn2+イオンを賦活剤として加え青緑赤の三原色
により白色蛍光体の作製を目指した。Mn2+は Tb3+と同様に禁制遷移であるため、単体では
効率のいい発光を示さないものの、Ce3+の発光エネルギーを Tb3+と Mn2+へ移動させ、結果
としてこの 2 つの発光中心の発光強度を増大させ白色発光を作り出すのが狙いである。 
Mn2+はケイ素塩化合物やフッ化物、硫化物といった無機化合物中で知られ、ランプやブ
ラウン管に広く応用されている。 
本研究では、NaCl に CeCl3と TbCl3と MnCl2を相合成法により共賦活し NaCl:Ce3+, Tb3+, 
Mn2+ 蛍光体を作製した。しかし、たしかに作製した試料は白色発光を示したが、NaCl:Ce3+, 
Tb3+共賦活緑色蛍光体と比べ発光強度が著しく下がってしまった。途中で評価を終了したが
それまでの結果を第七章に示す。 
 
参考文献 
1. 金子 正吾, 山上 泰弘, 栃原 平祐, 平沢 泉  
日本海水学会誌 Vol. 57 (2003) No. 1 p. 22-26 
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第二章 原理 
2.1 発光の物理 
2.1.1 許容遷移と禁制遷移 
原子中で、電子が軌道（状態）: 1,… mを変える（遷移する）際に吸収や発光が生じる。電
子が高い確率で軌道を遷移する場合は許容遷移（allowed transition）と呼ばれ、遷移する確率
が小さい場合は禁制遷移（forbidden transition）と呼ばれている。1 
遷移確率 Pmnで考えてみる。 
                    Pmn ∝ ＜m |𝐻′|n＞ = ∫ 𝜑𝑚
∞
−∞
𝑒𝑥𝜑𝑛𝑑𝑥  … (2.2) 
被積分関𝜑𝑚(𝑥)𝑒𝑥𝜑𝑛(𝑥)は、𝜑𝑚(𝑥)と𝜑𝑛(𝑥)が座標 x について両者とも偶関数であれば、双極
子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶×奇×偶=奇）となり、その結果、積
分値である Pmn は 0 となる。またm とn がともに奇関数の場合も全体として、奇関数（奇
×奇×奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、m またはn の一方が奇関数であり、他方が
偶関数であれば、被積分関数は偶関数（奇×奇×偶=偶）となるので、遷移確率 Pmnは 0 とな
らず、値をもつ。 
状態関数𝜑(𝑥)が座標 x を－x としたときに、 
       𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥) 
       𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥)すなわち偶関数の場合、正のパリティを
もつといい、𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥)の奇関数の場合、奇のパリティをもつという。 
原子による、光の吸収や発光を考えるさいに、このパリティ選択則は重要な物理的意味を持
つ。電子の軌道、s、p、d、f …軌道を考えると、s（偶関数）、p（奇関数）、d（偶関数）、f
（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmn が 0 であれば、遷移確率 Pmn も 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移
も禁制遷移となる。一方、主量子数を 1 変化させるような、s-p 遷移、d-f 遷移は双極子許容
遷移となる。 
発光や吸収が生じるさい、電気双極子遷移に基づく遷移確率が最も大きいが、実際はもっと
複雑であり、遷移モーメントを表す式(2.3)は多くの項で表され、次のようになる 
 |𝑀𝑚𝑛|
2 = |(𝑒𝑟)𝑚𝑛|
2 + |(
𝑒
2𝑚𝑐
𝒓 × 𝒑)𝑚𝑛|
2 + 
3𝜋𝜔𝑚𝑛
2
40𝑐2
|(𝑒𝒓 · 𝒓)𝑚𝑛| … (2.3) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項は磁
気双極子（磁気 2 重極子）モーメント（M1）であり、第 3 項は電気 4 重極子モーメント（E2）
と呼ばれている。電気双極子遷移が禁制遷移のときには、磁気双極子遷移や電気 4 重極子遷
移が許容遷移になるので、小さい遷移確率ながらも、吸収や発光が生じる。 
実際いくつかの原子について、許容遷移、禁制遷移、遷移確率の例を次に示す。 
水素原子（𝜔𝑚𝑛~1015 s-1 （可視域）、半径 rmn~0.5 Å） 
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 E1~108 s-1、M1~103 s-1、E2~10-1 s-1 
遷移金属イオン（Mn2+など） 
  d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、E2は許容遷移で
あり、~103 s-1程度の遷移確率をもつ。 
希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 
f-f 遷移によるので、遷移金属イオンと同様に、電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、
E2は許容遷移であり、~103 s-1程度の遷移確率をもつ。 
遷移金属イオンや希土類イオンは蛍光体の発光中心として用いられている。そのさいは結
晶中に添加されるので、周囲の結晶場の影響を受け、電気双極子遷移が部分的に許容遷移と
なり、磁気双極子や電気 4 重極子と同程度、またはそれ以上の遷移確率をもつようになる。 
 
2.1.2 スズイオン（Sn2+）からの発光 
Sn2+イオンは、基底状態が s2 の電子配置をとり、励起状態が s2 電子のうちの 1 個が p 軌道
に移った sp 電子配置を持つ発光中心である。1 これらと同じ系の発光中心を s 電子の軌道 n
を考慮して ns2型と良く称する。同じ ns2型の発光中心としては、Sb3+, Sn2+, Pb2+, Tl+といっ
たイオンがあり、特にその中でも、ハロりん酸カルシウムに添加されたアンチモンイオン
(Sb3+)発光中心は、非常に高い発光効率を実現できており、蛍光灯用の蛍光体として用いら
れている。 
スズ Sn (Z=50) は、(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)2なる配置をもつ。
スズの発光に起因するのは(5s)2の 2 電子である。 
【基底状態】２つの電子は個々に軌道角運動量 l とスピン角運動量 s を持っている。合成軌
道角運動量 L は、5s 電子のそれぞれの軌道角運動量を l1, l2とすると、 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑖 = 0 + 0 = 0  
全角運動量 J は𝐽 = 𝐿 + 𝑆, 𝐿 + 𝑆 − 1, ⋯ |𝐿 − 𝑆|であるので、 
𝐽 = 𝐿 + 𝑆 = 0  
となる。したがってスペクトル励起状態 2S+1LJは 1S0となる。 
【励起状態】Sn2+の励起状態は基底状態である s2 電子配置(1S0)から sp 電子配置へ励起され
た状態と考えられている。sp 励起状態の合成軌道角運動量 L は 5s 電子が l=0、5p 電子が l=1
であるから、 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑖 = 0 + 1 = 1  
また合成スピン角運動量は、次の 2 通りが考えらえる。 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) + (−1/2) = 0 (1 重項) 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) + (1/2) = 1 (3 重項) 
S=0 のときには J=1、S=1 のときには J=0, 1, 2 の 3 つの状態がある。したがって、スペクト
ル状態 2S+1LJは、エネルギーの低いほうから順に次の 4 つの状態になる。 
3P0, 3P1, 3P2, 1P1 
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発光は 3P0➝1S0遷移によると考えられている。 
Sn2+イオンの励起状態、基底状態はともに外殻軌道であり、周囲の結晶場の影響を強く受け
る。このため、同じ Sn2+発光中心であっても添加する母体結晶によって、その発光スペクト
ルは大きく変化する。また、励起状態の電子と格子との相互作用も強いのでフォノン放出に
より低温でも発光スペクトルはブロードになる。また、s2-s1p1遷移はパリティ許容遷移であ
るので、その発光寿命は~1μs と短い。 
 
2.1.3 セリウムイオン（Ce3+）からの発光 
一般には 3 価の希土類イオンの発光は、(4f)n-(4f)n電子遷移により生じる。1 しかし、3 価の
セリウムイオン（Ce3+）の発光だけは、f-d 遷移によって生じる。これは、次のような事情に
よっている。Ce3+は(4f)殻に 1 個の電子を持っており、その励起エネルギー準位はただ１つ
(2F7/2)であり、そのエネルギーは~2×103 cm-1程度であり、発光遷移に対して小さい。一方す
でに述べたように、(4f)n-(5d)1 励起状態のエネルギー準位は、すべての希土類の中で最も低
い。したがって、(5d)励起状態から(4f)基底状態への f-d 遷移による発光が生じる。 
Ce3+イオンは、基底状態と励起状態で次の電子配置を持っている。 
 Ce3+ (Z=58) : [Kr](4d)10(4f)1(5s)2(5p)6  (基底状態) 
 Ce3+ (Z=58) : [Kr](4d)10    (5s)2(5p)6(5d)1 (励起状態) 
Ce3+イオンの吸収、発光は(4f)軌道から、1 個の電子が(5d)軌道に遷移する、または、その逆
の遷移により生じる。また、(5d)-(4f)遷移による発光スペクトルは Eu2+イオンの場合と同様
にブロードなスペクトルとなり、結晶場の影響すなわち母体結晶により、(5d)電子のエネル
ギー準位が変化するので、発光波長も大きく変化する。つまり、Ce3+の 5d 準位は 3 価希土
類イオンの中で最も低いが、4f 励起準位(2F7/2, ~2×103 cm-1)との間隔が大きいので、一般に発
光効率が高く、母体に依存して近紫外から近赤外まで、多彩な発光色を示す特徴がある。な
お、発光波長の母体依存性は、Ce3+の 5d 準位の結晶場による分裂に起因するものである。 
【基底状態】(4f)電子の基底状態は、次のようになる。 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑍𝑖 = (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) = 1/2 
その結果、合成した角運動量 J は 
𝐽 = |𝐿 + 𝑆|, |𝐿 + 𝑆 − 1|, ⋯ , |𝐿 − 𝑆| = 7 2⁄ , 5 2⁄  
となりスペクトル状態 2S+1LJは、2F7/2, 5/2となる。 
【励起状態】励起状態は(5d)1 なので、T2 あるいは E 状態（結晶場の配位数によってどちら
かのエネルギーが低くなるか決まる）で表される。t2, e ではなく、T2, E で表されるのは、着
目している(5d)1のほかに、他の軌道の電子の寄与も考慮しているからである。 
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Ce3+の発光準位の寿命は、10-8~10-7 s で、希土類イオン中で最も短い。その理由は、d➝f 遷
移がパリティ許容遷移であり、また 5d1 と 4f1 状態が、ともにスピン 2 重項状態であるため
に、スピン許容遷移でもあるからである。Ce3+の発光減衰時間が短いことは、Ce3+が応答速
度を要求するディスプレイの用途に適していることを表している。 
 
2.1.4 マンガンイオン（Mn2+）からの発光 
 マンガンイオンは遷移金属イオンの一つであり、結晶中に賦活されるとピーク波長
490~750 nm の幅広い発光色を取りうる発光中心である。1 マンガンの発光に関わる電子遷
移は、(3d)n 不完全殻内の電子配置の変化によって起こる。この電子遷移は同一の d 軌道内
で起こるため、dn-dn遷移と呼ばれ、他の軌道は電子遷移に関与しない。 
 dn-dn 遷移は最外殻の電子遷移によるので、そのエネルギー準位の位置やその広がり、お
よび準位間の遷移確率が自由イオンのときと比べて大きく変わる。この変化は、遷移金属イ
オンを囲む陰イオンの影響による。この陰イオンは、配位子と呼ばれる。陰イオンまたは配
位子を点電化とする結晶場理論、あるいは、さらに進めて遷移金属イオンと配位子の電子の
重なりを考慮に入れた配位子場理論によって説明されている。 
dn-dn 遷移による発光は、本来パリティ禁制の遷移である。それにもかかわらず発光が起こ
るのは、対称中心のない結晶場を通じた、偶奇性のことなる波動関数の 3dn波動関数への混
入やまた磁気双極子（偶のパリティ）遷移、電気 4 重極子（偶のパリティ）遷移が加わるた
めである。Mn2+発光中心の発光寿命は、母体結晶にとって異なるが、1~10 ms 程度である。 
マンガン Mn (Z = 25) は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2の電子配置をもっている。Mn2+イオ
ンになると(4s)2 の 2 個の電子がとれる。Mn2+イオンによる発光は(3d)5 不完全殻内の電子遷
移により生じる。 
   【基底状態】(3d)5電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則により
合成スピン角運動量が最大になるように電子が配列する。(3d)電子は軌道角運動量 l = 2 を
もつが、合成軌道角運動量 L は軌道角運動量の z 成分 lzで考えて、次のようになる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－2) + (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) = 0 
また、合成スピン角運動量 S は、次のようになる。 
S = ∑ 𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 = 5/2 
したがって、基底状態のスペクトル状態 2S+1L は 6S となる。 
【励起状態】Mn2+の励起状態は(3d)5 電子配置の変化により生ずる。励起状態に対してはフ
ントの規則が適用できないので、そのスペクトル状態を簡単に知ることはできない。詳しい
理論的な取り扱いによると、4G のスペクトル状態が最も低い励起状態である。この状態の
合成軌道角運動量 L と合成スピン角運動量 S は、（lz, s）が（－2, 1/2）の状態にあった電子
が（+ 2, －1/2）に遷移したとして次のように考えることができる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) + (+ 2) = 4 
S = ∑ 𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + (－1/2) = 3/2 
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したがって 2S+1L は 4G となる。 
 
2.1.5 テルビウムイオン（Tb3+）からの発光 
 Tb3+は緑色発光を発する発光中心として、昔から X 線増感紙用、投写管用、高演色蛍光ラ
ンプ等に実用化されている希土類の一つである。1テルビウムは次のような電子配置を持っ
ている。 
Tb3+ (Z=65) : [Kr](4d)10(4f)8(5s)2(5p)6 
Tb3+の電子状態は、5s2、5p6の軌道が満杯で、その内側の 4f 殻に 8 個の電子がある不完全殻
の状態である。Tb3+の発光は、(4f)8不完全殻内の電子遷移により生じる。そのため、f-f 遷移
による発光スペクトルは、スペクトルが線状で、その線スペクトルの位置や幅が、母体結晶
の結晶場の影響を受けにくいという特徴がある。これは、(4f)8 殻がイオンの最外殻ではな
く、その外側に(5s)2(5p)6の 8 個の電子があって、結晶場の影響を遮断していることによる。 
【基底状態】(4f)8電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則（合成スピ
ン角運動量が最大となる）が適用できる。(4f)電子は軌道角運動量 l=3 をもつが、合成軌道
角運動量 L は、軌道角運動量の z 成分 lzで考えて次のようになる。 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (−3) + (−2) + (−1) + 0 + (+1) + (+2) + (+3) + (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
S = ∑ 𝑠𝑖 = (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (− 1 2⁄ ) = 3 
したがって、合成した角運動量 J は 
𝐽 = |𝐿 + 𝑆|, |𝐿 + 𝑆 − 1|, ⋯ , |𝐿 − 𝑆| 
すなわち、J=6, 5,4, …, 0 となる。したがってスペクトル状態 2S+1LJは 7F0, 7F1, …, 7F6となる
が、これらのうち 7F6が基底状態となる。 
 Tb3+は、5DJ➝7FJ’遷移により、多数の線状スペクトルを示す。2 低濃度領域における 5D3か
らの発光が、高濃度領域においてなくなるのは、クロス緩和のためである。Tb 濃度が数%
であれば、母体にほとんど関係なく、常に 5D4➝7F5 (~550 nm)が主な発光バンドになる。そ
の理由は、この遷移確率が、電子双極子遷移と磁気双極子遷移の双方で最も大きいからであ
る。550 nm 付近は、視感度が最大となる領域で、視感度の波長依存性は小さい。したがっ
て、スペクトル幅の大小はあまり明るさに関係せず赤色蛍光体における Eu3+の線状スペク
トルの持つ有利さを、緑色蛍光体における Tb3+に期待することはできない。Tb3+の取りうる
発光色の範囲は、遷移確率の計算により求められている。 
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2.1.6 配位座標モデル(configurational coordinate model) 
 配位座標モデルは、固体の光学特性について説明する際によく用いられている。配位座標
モデルとは、発光イオンと最近接イオンのみを取り出し独立した分子のように取り扱った
場合のエネルギーを示したポテンシャル曲線である。実際には、非常に多数ある結晶の振動
モードを、このような分子の特定の基準座標（ないしその組み合わせ）で代表させる（これ
を配位座標と呼ぶ）。配位座標を変数として、分子の全エネルギー（電子及びイオンのエネ
ルギー）を描いたポテンシャル曲線により光学的性質を論ずるモデルである。 
光の吸収、放出は図の破線矢印のように垂直に起こり、遷移の間に核の位置が変わることは
ないとみなすことができる。これをフランク・コンドンの原理（Franck-Condon principle）と
いう。0 K における光の吸収は基底状態の平衡点から A→B のように起こる。発光の確率は
高くても 109 s－1であるのに対し、格子振動を起こしてエネルギーを失う確率は 1012~1013 s－
1である。したがって、B 点は発光する前に平衡位置 C まで緩和する。続いて発光過程 C→
D、緩和過程 D→A が起こってサイクルが完了する。有限の温度 T では、電子状態は配位座
標曲線に沿って熱エネルギー分だけ平衡位置のまわりに振動し、その振幅がスペクトルの
幅を生ずる。また、図のように二つの配位座標曲線が交わる場合は、励起状態の電子が交点
を越して無輻射的に基底状態に達すると解釈することができる。すなわち、活性化エネルギ
ーU をもつ次のような無輻射過程の確率（N）を考えることができる。 
N = s exp 
−∆𝑈
𝑘𝑇
  (2.4) 
ここで、s は二つの状態間の遷移確率と励起状態の振動数の積で、温度依存性が少なく、定
数とみなすことができる。s を頻度因子（frequency factor）と呼ぶ。s の値は 1013 s-1 程度で
ある。 
 
Fig. 2.4 配位座標モデル 
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2.2 FRET (Förster Resonance Energy Transfer) 
 FRET(Förster Resonance Energy Transfer)とは、適切な 2 種類の蛍光分子ペア(donor と
acceptor)が 100Å以下の距離に近接したときに生じるエネルギー移動である。 
ドナーとなる発光中心（A）が励起されたときその近くに、アクセプタとなる他の発光中心
（B）が存在して、両者の励起エネルギーEAと EBの間に𝐸𝐴 ≈ 𝐸𝐵の関係が成り立てば、A か
ら B へ励起エネルギーが移動する。3 その結果、ドナーからの蛍光は弱くなり、アクセプタ
からの蛍光が観測される。このようなエネルギー移動は、ドナーからの蛍光をアクセプタが
吸収することによって起こるものではなく、両分子間の双極子‐双極子相互作用によって
無放射的に起こる。エネルギー移動の確率は分子間距離の６乗に反比例するが、励起一重項
どうしの間であれば 5~10 nm くらいの長距離でも起こる(Förster type)。よって、2 つのサイ
ト間のエネルギー移動効率を調べることによりそのサイト間の距離を求めることができる。 
 つまり、ドナーとなる発光中心が励起された場合、その励起エネルギーは励起双極子相互
作用によって、もう片方の発光中心に移動する。FRET の効率は Förster の式 (2.5)で表され
る。 
𝐸 =
1
1+
𝑅6
𝑅0
  (2.5) 
E は FRET 効率、R はドナーとアクセプタの距離、R0 は Förster 半径であり、次式で表され
る。 
𝑅0
6 = 8.79 × 1023𝑘2𝑛−4Φ𝑑𝐽𝑑𝑎 
k は 2 つの発光中心の向きの関数である Förster 配向係数、n は屈折率、Φ𝑑はドナーの蛍光
収率、Jdaはドナーの蛍光スペクトルとアクセプタの吸収スペクトルの重なりである。 
また、エネルギー移動は三重項‐三重項どうしの間でも起こるが、この場合は電子交換によ
る機構であるため 1 nm くらいの近距離でしか有効に起こらない (Dexter type) 。デクスター
機構でのエネルギー移動速度定数 kETは、(2.6)式で表される。 
  𝑘𝐸𝑇 ∝ 𝐽𝑒𝑥𝑝 [
−2𝑟
𝐿
]  (2.6) 
ここで、r はドナーとアクセプタ間の距離、L はドナーとアクセプタのファンデルワールス
半径の和、J はスペクトルの重なり積分である。 
 
FRET が起こるために必要な条件 
・ドナーの蛍光スペクトルとアクセプタの吸収スペクトルに重なりがあること 
・ドナーとアクセプタが近接して存在すること（100Å以下） 
・FRET が起きたときは、ドナーの発光は弱まり、アクセプタの発光が観測もしくは増大さ
れる。 
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第三章 評価方法及び測定原理 
3.1 XRD （X-Ray Diffraction）測定 
3.1.1 原理 
X 線が物質に当たると、原子の軌道電子によって散乱されるものがある。散乱 X 線の
中には、その波長が入射 X 線の波長と同じであるトムソン散乱（レーリー散乱、干渉性
散乱）や、長波長となるコンプトン散乱（非干渉性散乱）がある。 
結晶に一定波長の X 線を照射すると先ほどのトムソン散乱が生じる。このトムソン散
乱が生じるとある特定方向に回折現象が起こる。Fig. 3.1 に示すように原子の位置する
格子点からの散乱波は任意の方向では位相が異なるため、波は互いに打消し合い結晶全
体からの散乱波が全部強め合って、X 線回折波が観測される。この特性を利用して、結
晶構造を解析する手法が X 線回折(XRD)である。 
 Fig. 3.1 に示すように、波長 λの平行な入射 X 線が散乱される場合を考えると、両波の
行程差が波長の整数倍 (nλ) に等しい。こののとき、X 線回折波が観測される。また、格
子面の間隔を d とすると 
2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 
となる。この式をブラッグの式といい、このブラッグの式を満たす場合のみ回折 X 線が
観測される。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.1 XRD 測定 回折原理 
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3.2 SEM（Scanning Electron Microscope）観察 
3.2.1 はじめに 
試料に入射した電子は、そのエネルギーの大半を熱の発生として失うが一部は試料構
成原子を励起あるいは分離し、また散乱されて試料から飛び出す。走査型電子顕微鏡で
はいろいろな発生信号のうち 2 次電子を用い、時に反射電子も利用する。試料内部で発
生した 2 次電子はそのエネルギーが低いので、試料表面のごく浅いところ(~10 nm)で発
生した分のみが真空中に飛び出し検出される。電子プローブが試料表面に入射する際の
角度によって２次電子の生成強度が変わるために試料表面の微細な凹凸を２次電子の強
弱として検出し表している。 
 
3.2.2 原理 
 走査型電子顕微鏡（SEM）は、磁界型電子レンズにより直径 10 nm の最小に縮小した
電子線束（一次電子あるいは、入射電子プローブ、プローブ＝探り針）で試料表面を走
査し、このとき試料表面から発生する２次電子を補足検出し、増幅して陰極線管上に画
像として表示する機器である。 
Fig. 3.2 および試料表面に入射電子プローブを照射したとき発生する電子の種類を示
した。電子銃のタングステン・フィラメントから発生した熱電子は、加速電極の高電圧
により加速される。この電子流を磁界型レンズによって直径 10 nm ほどに収束させ、入
射電子プローブとして試料表面を走査させる。このとき入射電子プローブで照射された
試料表面の 10 nm ほどのスポットから２次電子、反射電子、X 線、オージェ電子あるい
はアソード・ルミネッセンスなどが放出される。ここでオージェ電子とは、入射電子プ
ローブによって原子の内殻電子が励起され、その原子の外殻から放出される電子のこと
である。カソード・ルミネッセンスとは、入射電子プローブによって励起された原子が
再結合するときに発生する光である。 
 
3.2.3 実験系 
装置の基本構成は Fig. 3.3 のとおりである。 
Fig. 3.2 電子の種類 
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Fig. 3.3 走査型電子顕微鏡基本構成 
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3.3 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.3.1 はじめに 
電子線マイクロアナライザとしては、主に電子線を照射し、そこから発生する特性 X 線を
利用して固体表面の微小部分の元素分析を行う装置である。さらに EPMA では、特性 X 線、
２次電子、反射電子などの信号をそれぞれの検出器ですることで、マルチな測定を行うこと
ができる。反射電子や２次電子をもちいる場合は SEM として、X 線を用いたときは元素分
析を行う。EPMA は、4Be から 92U の幅広い元素を検出でき、また分解能は 1 μm 径である。
また共存する元素によるが、検出限界は 0.1%程度である。 
 
3.3.2 実験系 
装置の基本構成は Fig. 3.4 のとおりである。すなわち、電子銃と呼ばれる電子線源、電子線
を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上の走査をする走査コイル、試料微動装置、電子や X
線の検出器で構成される。 
 
 
 
 
 
Fig. 3.4 EPMA 基本構成 
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3.4 PL（Photoluminescence）測定 
3.4.1 はじめに  
固体に外部から刺激（紫外線、電子線、放射線、電圧など）を与えると、固体内の電
子、正孔またはイオンが基底状態から高いエネルギー状態へ励起され、それが再びもと
の基底状態に戻るときに余分なエネルギーの一部を光として放出する場合がある。この
ような現象を一般にルミネッセンスという。励起してから続く発光との時間間隔が短い
ものを蛍光、長いものをりん光と呼ぶ。フォトルミネッセンスとは、フォトン（光）に
よって励起した時のルミネッセンスのことである。 
 
3.4.2 原理  
物質中に光が入射すると、物質中の荷電粒子や磁気双極子に光の電磁場が作用して、
振動的な力を及ぼす。しかし、可視領域付近での磁気的な相互作用は、電気的相互作用
に比べて十分に小さいので通常これを無視することができる。従って物質の光学特性は
主として物質中に存在する様々な荷電粒子 (イオン、電子など) と光の振動電場との相
互作用によってきまる。外部からの光の振動数がそれぞれの固有振動数に近づくと共鳴
効果により振動の振幅が増し、光のエネルギーが粒子に移される。量子論によれば光か
ら物質系へのエネルギー移動は連続的に行われるのではなく、エネルギー的にも時間的
にも不連続な出来事として行われる。すなわち、光子のエネルギーが電子やイオンの不
連続な状態の間のエネルギー差に一致した時、関係している状態の性質と光子の偏光状
態によって決まるある確率で 1 個の光子が吸収され、電子あるいはイオンが励起状態に
移る。その逆過程で放出された光子が、反射光やルミネッセンスとして観測される。 
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3.4.3 実験系 
Fig. 3.5 に、He-Cd レーザー励起の場合での PL 測定の実験系を示す。 
 
励起光源 
金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 
波長：325 nm 
フィルター UTVAF-34 U（レーザー直後）、UTF-37 L（分光器直前） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
Table 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.5 PL 測定系 (He-Cd laser) 
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Fig. 3.6 に Nd:YAG laser で励起する場合での PL 測定の測定系を示す。 
 
励起光源 
Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：
3~5 ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、
Jitter：0.5 ±ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：< 3 mrad、
Energy Stability：8.0;2.6 ±%、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 
Table 2 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.6 PL 測定系 (YAG laser) 
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3.5 PLE（Photoluminescence Excitation）測定 
3.5.1 はじめに 
励起スペクトルは、その発光スペクトルのある特定波長における光強度に着目し、励
起光の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に対応する発光（蛍
光）強度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したものである。一般に蛍光波長を
固定して、励起波長を連続的に変化させ、得られる蛍光強度を励起波長ごとにプロット
したものを励起スペクトルと言う。逆に、励起波長を固定して蛍光波長を連続的に変化
させ、得られる蛍光強度を波長ごとにプロットしたものを蛍光スペクトルと言う。 
 
3.5.2 原理  
物質中に光が入射すると、物質中の荷電粒子や磁気双極子に光の電磁場が作用して、
振動的な力を及ぼす。しかし、可視領域付近での磁気的な相互作用は、電気的相互作用
に比べて十分に小さいので通常これを無視することができる。従って物質の光学特性は
主として物質中に存在する様々な荷電粒子 (イオン、電子など) と光の振動電場との相
互作用によってきまる。外部からの光の振動数がそれぞれの固有振動数に近づくと共鳴
効果により振動の振幅が増し、光のエネルギーが粒子に移される。量子論によれば光か
ら物質系へのエネルギー移動は連続的に行われるのではなく、エネルギー的にも時間的
にも不連続な出来事として行われる。すなわち、光子のエネルギーが電子やイオンの不
連続な状態の間のエネルギー差に一致した時、関係している状態の性質と光子の偏光状
態によって決まるある確率で 1 個の光子が吸収され、電子あるいはイオンが励起状態に
移る。その逆過程で放出された光子が、反射光やルミネッセンスとして観測される。 
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3.6 拡散反射測定 
拡散反射測定法は、粉体といいた表面の粗い試料などの紫外-赤外スペクトルを簡便か
つ感度よく測定できるという特徴を持っている。 
粉体試料に入射した光の一部は、粒子表面で正反射される。残りの光は粒子内部に屈
折して侵入（透過）し、粉体試料内で屈折透過、光散乱、表面反射を繰り返しながら四
方に拡散されてゆく。この拡散光の一部は、再び試料表面から広い立体角にわたって放
射され、これを拡散反射光という。拡散反射光は、粉体試料内での光拡散過程で粉体内
部を何回も繰り返し透過するので、吸収のある試料では特定の波数の拡散反射光の強度
が弱まる。したがって、拡散反射スペクトルは透過スペクトルと類似したものとなる。
拡散反射スペクトルの測定結果から、クベルカ-ムンク関数(3.4)式を用いて、吸収係数 K
を求める。 
 
f(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)
2𝑅∞
=
𝐾
𝑆
     
ここで、f(𝑅∞)は、K-M 関数、𝑅∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は散乱係数である。
しかし、試料の絶対反射率𝑅∞を測定するのは困難なため、ここでは分子吸光係数 K が 0
に近い値を持つ KCl などの標準粉体をリファレンスとした相対反射率𝑟∞ 
𝑟∞ =
𝑟∞(試料)
𝑟∞(標準粉体)
     
を測定し、 
f(𝑟∞) =
(1−𝑟∞)
2
2𝑟∞
=
𝐾
𝑆
     
を求める。波長に対し散乱係数 S が変化しないと仮定する(S=1)と吸収係数 K が求まる。 
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3.7 発光寿命測定 
3.7.1 はじめに 
蛍光現象は本来動的現象であり、蛍光スペクトルとともに蛍光寿命を測定して、はじ
めて分子過程を正確に把握できるものである。光照射によって物質が励起された後に励
起光が断たれると、発光は次第に減衰する。 この発光減衰は、パルスレーザによって励
起状態を生成し、発光の減衰曲線を測定することによって得られる。 
 発光の強度 F を時間 t の関数として F(t)と書くとき、F(t)を t に対してプロットして得
られる曲線が発光の減衰(decay)を表す。 発光の減衰は指数関数的である場合が多い。こ
の場合 F(t)は 
                             F(𝑡) = 𝐹0𝑒
−𝑘𝑡       
の形で与えられる。ここに𝐹0は励起光を立った直後の t=0 における F の値, k は速度定数
である。発光の平均寿命 τは通常 
τ = ∫ 𝐹(𝑡)𝑡𝑑𝑡 ∫ 𝐹(𝑡)𝑑𝑡⁄      
と定義される。この２つの式から 
τ＝1/𝑘      
であることがわかる。平均寿命は単に寿命と呼ばれ、蛍光強度が 1/e に減ずるまでの時
間に相当する。k あるいは τ は、F(t)の対数を t に対してプロットした時に得られる直線
の勾配から決定することができる。 
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3.7.2 実験系 
 Fig. 3.7 に時間分解フォトカウンティング測定の実験系を示す。用いた装置は以下の通
りである。 
レーザー:Nd:YAG パルスレーザ Minilite I (Continuum Electro-Optics, Inc.) 
フィルター：U330、37L 
フォトマル： R375 (Hamamatsu) 
プリアンプ：SR 445 A (Stanford Research Systems, Inc.) 
マルチチャンネルスケーラ：SR 430 (Stanford Research Systems, Inc.) 
クライオスタット：CryoMini cryostat (Iwatani Industrial Gases) 
CCD：PIXIS 100 (Princeton Instruments) 
フォトマル電圧：1150 V 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.7 発光寿命測定方法 
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第四章 NaCl:Ce3+青色蛍光体の発光特性 
4.1 序論(概要) 
 本章では NaCl:Ce3+青色蛍光体の光学特性について述べる。 
現在一般的には、赤色蛍光体ではユーロピウム（Eu3+）やイットリウム（Y3+）、緑色蛍光
体ではテルビウム（Tb3+）、青色蛍光体ではユーロピウム（Eu2+）などの高価な材料、高価
な機材を用いて 1000℃前後の高温で焼成している。報告例があるほとんどすべてのアルカ
リハライド蛍光体は Bridgman– Stockbarger 法を用いて結晶成長させたものである。このた
め作製コストが高くなる欠点がある。そこで、本研究室では、蛍光体を貧溶媒添加法により、
使用する機器はビーカーのみ、そして室温で作製している。そのため、以前の方法よりも非
常に簡易に作製でき、コストを大幅に抑えられる事できる。 
この方法で作製する蛍光体は、母体結晶に塩化ナトリウム(NaCl)、賦活剤にセリウム
(Ce3+)を使用した NaCl:Ce3+蛍光体である。この方法で NaCl:Ce3+蛍光体は報告されておら
ず、この研究が始めてである。貧溶媒添加法によって作製した蛍光体が、どのような性質を
示すのかが本研究の目的である。340~350 nm と 360~370 nm に二つの発光帯を持つ、紫
外発光をする。更に、本研究室ではいままで紫外発光をする蛍光体は作製されていなかった
ため、Ce を発光中心とする事となった。 
 NaCl を母体結晶としたアルカリハライド蛍光体は、NaCl:Eu2+1-11、NaCl:Sm2+12、
NaCl:Gd2+13、NaCl:Ce3+14,15、NaCl:Pr3+14,15、NaCl:Tb3+16、NaCl:Dy3+17,18 
など多く報告例がある。 
 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 材料 
試料作製に使用した材料は以下の通りである。CeCl3 
 
      塩化ナトリウム(NaCl)  3.6 g 
      塩化セリウムⅢ (CeCl3) M = 0.1 のとき 
      脱イオン水(H2O)   10 ml 
            エタノール(C2H5OH) 
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4.2.2 実験手段 
①脱イオン水に塩化ナトリウムを溶かし、飽和塩化ナトリウム水溶液を作製する。 
 ②その水溶液に塩化セリウムⅢを混合し十分に攪拌して完全に溶かす。 
 ③そこにエタノールを注ぐ。すると溶解度が下がり白色粉末が析出する。 
 ④漏斗を使い濾過し、ろ紙に移して乾燥させる。 
 ⑤乾燥させた白色粉末をエタノールで洗浄する。 
 
 
 
4.2.3 試料詳細 
1 塩化ナトリウム(NaCl) 
 モル質量:58.44277 g/mol 
 水への溶解度:35.9 g/100 g (25 ℃) 
 結晶構造:面心立方格子 
  Wako 191-01665 
塩化ナトリウム。作製した蛍光体のうち、母体結晶。 
 温度に対する溶解度の変化は非常に小さい。そのため温度変化による再結晶化では
ほとんど析出しない。その為、塩化ナトリウム飽和水溶液にエタノールを添加するこ
とにより塩化ナトリウム結晶を析出している。これは貧溶媒添加法と言い、添加した
エタノールが水分子と溶媒和し、水和しきれなくなった溶質イオンが結晶として析
出する現象を利用している。 
Fig. 4.1 貧溶媒添加法 
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2 塩化セリウムⅢ (CeCl3) 
 モル質量: 246.48 g/mol 
塩化セリウムⅢ。作製した蛍光体のうち、賦活剤。白色粉末であり、潮解性を持つ。 
炭酸セリウムを塩酸と反応させ生成した。 
Ce2(CO2)3+ 3HCl(aq) → CeCl3 + 3H2O 
水やエタノールに溶けやすい。 
 
3 エタノール(C2H5OH) 
モル質量 46.07 g/mol、融点-114.3℃。エタノール（エチルアルコール）。水への溶解は
任意に混和。NaCl の溶解度を下げ、試料を析出するために使用。Wako 057-00456 
 
4 メタノール(CH3OH) 
 試料の洗浄に使用。Wako 038-07042 
 
4.2.4 貧溶媒添加法 
本研究での蛍光体の結晶母体は NaCl であり、NaCl の溶解度は温度変化によって変化し
ない物質である。そのため冷却による結晶の析出が行えず、一般的には溶液の蒸発により
NaCl の結晶を作製している。 
 本研究ではこれに代わり、溶媒に対する溶質の溶解度を下げるような他の溶媒を添加す
ることにより結晶を析出させる方法、貧溶媒添加法を使用している。 
 具体的には、NaCl 飽和水溶液にエタノールを添加すると、NaCl 結晶の析出が起こる。こ
れは、水と添加したエタノールとの間に相互溶解が起こり、溶質イオン(Na、Cl イオン)に対
して水和していた水分子さえエタノールと溶媒和してしまう。そのため、水和しきれなくな
った溶質イオンが塩化ナトリウム結晶として析出するためである。 
 これはアンチソルベント現象と呼ばれ、この現象を利用したものが貧溶媒添加法である。 
 貧溶媒添加法によって本研究での試料を作製した理由は、室温での操作が可能、析出時に
加熱冷却操作が必要ないなどの利点があるからである。 
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4.3 評価方法 
 4.3.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 
作製した試料の状態を観察するために SEM 観察を行った。測定装置は JSM6330F(日本
電子)を用いた。 
 
4.3.2 X線回折(XRD)測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は
RAD-ⅡC(Rigaku)を用いた。 
 
 ターゲット(X 線波長) Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット 10 mm 
 受光スリット  0.15 mm  
 スキャンスピード 4.00°/min 
   管電圧        32 kV 
   管電流        20 mA 
   スキャンスピード   4.0 (deg/min) 
   測定範囲           2𝜃 = 5°～ 90° 
 
4.3.3 EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶        LiF、PET、RAP 
        
 
4.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
  使用機器        grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源       Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc.) 266 nm 
Laser 前の Filter      U330 2 枚 
分光器スリット     0.25 mm 
CCD detector 温度      －75℃ 
CCD 前の Filter       WG295  (遮断領域 295 nm 以下)1 枚 
温度変化時の測定範囲 20 K ~ 300 K 
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4.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
           蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 
使用フィルター    WG295 1 枚 
 
 
4.3.6 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
 
使用機器  FluoroCube 3000U (HORIBA)  
励起光源  335 nm 
Filter  UTF-37 L 
分光器波長 ~390 nm
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4.4 実験結果 
 
4.4.1 SEM 測定結果 
 
 
 Fig. 4.2 に貧溶媒添加法で作製した NaCl:Ce3+の SEM 測定結果を、Fig. 4.3 にエタノールを
使わず、そのままビーカーをホットプレートを使い 100℃で溶媒である水を蒸発させ作製し
た NaCl:Ce3+の SEM 測定結果を示す。この 2 つの画像より、貧溶媒添加法の利点である s 作
製した試料の粒形が細かく整っている事が分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.2 貧溶媒添加法 Fig. 4.3 蒸発による作製 
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4.4.2 XRD 測定 
Fig. 4.4 は本研究で作製した NaCl:Ce3+粉末の XRD 測定結果である。NaCl : CeCl3の比を
変えた試料を比べた。青棒で示したNaCl単結晶（空間群=Fm3m）のXRDパターンはAmerican 
Society for Testing and Materials (ASTM) card である。Fig. 4.4 より作製した試料の母体結晶は
すべて NaCl であると特定できた。青く示した 31.2 < 2𝜃(deg)< 32.1 の間を見ると、Ce を賦
活するとピーク値が減少していることがわかる。式()から値が減少したということは結晶が
膨張しているということである。Ce3+を賦活したため結晶構造が変化したためこのような
結果となったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
31.2 31.5 31.8 32.1
X
R
D
 (
a
rb
. 
u
n
it
s) M
 
=
 
0.30
0.10
0.06
0.03
0
ASTM
(200)
2 (deg)
20 30 40 50 60 70 80
2 (deg)
X
R
D
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
M
 
=
 
0.30
0.10
0.06
0.03
0
NaCl:Ce
3+
ASTM
(200) (220) (222)
Fig. 1. Y. Nagaoka
Fig. 4.4 XRD 測定結果 
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4.4.3 EPMA 測定結果 
 本研究で作製した NaCl:Ce3+蛍光体に、実際に Ce3+が含まれているかどうかを調べるた
めに、EPMA 測定を行った。Fig. 4.5 に測定結果を示す。図より、Na、Cl、Ce すべてのピ
ークを検出することができた。よって、本研究で作製した NaCl 粉末には、Ce3+が賦活で
きている。 
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4.4.4 PL 測定(濃度依存性) 
Fig. 4.6 はそれぞれ Ce 添加量を変えて作製した NaCl:Ce3+青色蛍光体の PL 測定結果であ
る。モル比は NaCl : CeCl3 = 1 : M (M = 0 ~ 0.30)として作製した。Fig. 4.7 は Ce3+発光帯の PL
スペクトル積分強度を濃度変化でプロットしたものを示す。Fig. 4.8 には、5d → 2F5/2 と 5d 
→ 2F7/2のピークの濃度変化による移動をプロットしたものを示す。 
Fig. 4.6 と Fig. 4.7 より Ce 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である近紫外発光
帯の発光強度は増加し、Ce 添加量が M = 0.1 のとき発光強度が最大となり飽和した、更に
濃度を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。 
Fig. 4.6 より、Ce 添加量が M = 0.01 の PL 測定結果を見ると、~340 nm(5d → 2F5/2)と~370 
nm(5d → 2F7/2)に 2 つのピークがみられた。これは既存の NaCl:Ce3+の文献値とほぼ一致して
いる。しかし Ce3+添加量を増加させると、ピークの長波長側への移動が見られた。 
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4.4.5 PLE 測定結果 
 Fig. 4.9 に PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =370 nm), 
(b) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =400 nm)である。(a)は M = 0.01、(b)は M = 0.1 の試
料を測定した。(a)の PLE スペクトルより、4f-5d 遷移である~270 nm, ~315 nm 中心の 2 つの
励起帯が観測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1 遷移に対応する。(b)の PLE ス
ペクトルでは、4f-5d 遷移である~270 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯が観測されたが、2F7/2
→5d に対応するピークが低波長側にシフトしていることが分かる。 
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4.4.6 PL測定結果（温度依存性） 
Fig. 4.10 に NaCl:Ce3+光体 (M=0.1, N=0.01) の低温 PL 測定結果を示す。Fig.4.11 に先ほ
どの低温 PL 測定結果の積分強度を温度に対しプロットした図である。これらのプロットに
は、次の式を用いてフィッティングを行った。 
𝐼𝑃𝐿(𝑇) =  
𝐼0
1+∑ 𝑎𝑖exp(−𝐸𝑎𝑖 𝑘B𝑇⁄ )𝑖
  
 
Eaiは活性化エネルギー、kBはボルツマン定数である。Fig. 4.5 のフィッティング結果より、
Ce3+発光帯は Ea1=0.08 eV と Ea2=0.01 eV の活性化エネルギーであるとわかった。温度上
昇に伴う発光強度の減少は、これら活性化エネルギーEa1=0.08 eV と Ea2=0.01 eV によって
生じたと分かった。 
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4.4.7 発光寿命測定結果（濃度依存性） 
Fig. 4.12 に NaCl:Ce3+蛍光体の発光寿命測定結果を示す。モニタリング波長を = 360 nm 
(Ce3+発光帯)、励起光源の波長はex =280 nm で測定した。測定した減衰曲線は、次のような
2 成分指数関数式を用いてフィッティングを行った。 
τ(𝑡) =  ∑ 𝑎𝑖exp (−
𝑡
𝜏𝑖
)𝑖=1,2   (𝑎1 + 𝑎2 = 1) 
更に、平均発光寿命< τ >を次の式を使い求めた。 
< τ > =  
𝛼1𝜏1
2 + 𝛼2𝜏2
2
𝛼1𝜏1 + 𝛼2𝜏2
 
 
Fig. 4.13 には、励起光源の波長はex =280 nm として変えず、モニタリング波長を変え
て平均発光寿命< τ >をプロットした。Ce 賦活量は M = 0.01 と 0.1 の試料を測定し図に示
す。 
Fig. 4.13 より、モニタリング波長が長波長になるほど発光寿命が長くなっていることが
分かる。更に、M = 0.01 よりも M = 0.1 のほうが発光寿命が長くなっていることが分かった。 
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4.5 結論 
本研究では NaCl に Ce3+賦活させた NaCl:Ce3+蛍光体を、貧溶媒添加法を用いて作製を行
った。本研究で作製した蛍光体は、SEM、EPMA、XRD、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測
定を用いて解析を行った。 
また、添加量最適条件を求めると、M=0.1 のモル比で合成した NaCl:Ce3+蛍光体が最も発
光強度が強い結果となった。 
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第五章 NaCl:Ce3+,Tb3+共賦活緑色蛍光体の発光特性 
5.1 序論(概要) 
5.1.1 概要 
本章では、NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体の光学特性について述べる。 
Tb (テルビウム)は、蛍光体の発光中心として昔から使われてきたレア・アースである。
Tb3+は、基底状態は f8 電子配置であり、f8-f8 遷移により、緑色の発光を生じる。また、f 電
子による発光であるため、母体の結晶場の影響を受けないという特徴をもつ。特に、りん酸
ランタン (LaPO4:Tb3+)を母体として用いた蛍光体は、蛍光灯に用いられている。1-4 
さらに共賦活剤として、Ce3+と Tb3+の組み合わせは効率の良いエネルギー移動を生み出す
組み合わせとしてよく知られている 5-9。LaPO410-13を母体結晶とした蛍光体は報告例が多く、
他にも CaCO314などがあるが、NaCl を母体材料とする Ce3+, Tb3+共賦活蛍光体に関する発光
特性の報告例は乏しい。そこで、Ce3+, Tb3+を共賦活させた蛍光体 NaCl:Ce3+, Tb3+を作製し、
FRET による強い発光を示す緑色蛍光体の実現を目指した。 
本章では、液相合成法で作製した NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体の合成について報告する。本
研究では、PL スペクトルの温度依存性、PLE 測定、発光寿命測定や拡散反射測定を行うこ
とで、本蛍光体の PL 特性について詳細に調べた。 
 
 
5.2 実験方法 
5.2.1 使用した試料と溶液 
使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 7.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  M=0.01 のとき、0.021 g 
TbCl3・8H2O N=0.01 のとき、0.032 g 
H2O (純水) 10 ml 
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5.2.2 実験手順 
①脱イオン水に塩化ナトリウムを溶かし、塩化ナトリウム水溶液を作製する。 
 ②その水溶液に塩化セリウムⅢと塩化テルビウムⅢを混合し 
十分に攪拌して完全に溶かす。 
 ③溶かした溶液が入っているビーカーをホットプレート(100℃)上に置き、 
溶媒である水を蒸発させる。 
 ④析出した結晶を取り出し、乳鉢で粉砕する。 
 ⑤粉砕した白色粉末をエタノールで洗浄する。 
 
5.3 評価方法 
5.3.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 
作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F
（日本電子）を用いた。 
 
5.3.2 X 線回折(XRD)測定 
  作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RAD-IIC (Rigaku)を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（K ：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  15~ 90° 
Fig. 5.1 液相合成法 
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5.3.3 EPMA 測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶        LiF、PET、RAP 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
5.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
              蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 
使用フィルター    WG295 1 枚 
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5.3.6 拡散反射測定 
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475
（日本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            1000 nm 
終了波長            250 nm 
データ取込間隔      2.0 nm 
 
5.3.7 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
 
[𝜇s~ms オーダー測定] 
励起光源        Nd:YAG Laser 4 倍波 ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
測定温度         300 K 
 
[ns オーダー測定] 
FluoroCube 3000U (HORIBA)を使用した。条件は以下の通りである。 
 
励起光源  335 nm 
Filter  UTF-37 L 
分光器波長 ~390 nm 
 
44 
 
 
5.4 実験結果 
5.4.1 XRD 測定結果 
Fig. 5.2 に NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフは上に
拡大したグラフを示してある。添加する CeCl3 と TbCl3 の量を増加させても NaCl 以外のピ
ークは見られなかった。なので、Fig. 5.2 より作製した試料の母体結晶はすべて NaCl である
と特定でき、不純物はないと分かった。 
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5.4.2 EPMA 測定結果 
本研究で作製した NaCl:Ce3+, Tb3+(M = 0.1, N = 0.01)蛍光体に、実際に Ce3+, Tb3+が含まれ
ているかどうかを調べるために、EPMA 測定を行った。Fig. 5.3 に測定結果を示す。図より、
Na、Cl、Ce、Tb すべてのピークを検出することができた。よって、本研究で作製した NaCl
試料粉末には、Ce3+と Tb3+が賦活できているものと言える。 
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5.4.3 PL 測定結果 (Tb 濃度依存性) 
Fig. 5.4 は、Ce 添加量 (M = 0.1) は固定し、それぞれの Tb 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。N の値は 0 (NaCl:Ce3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Tb
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 5.5 は、PL 測定結果の Tb 発光である発
光波長を 480 nm ~ 630 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Tb 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である~400 nm 近
紫外発光帯の発光強度は減少し、逆に Tb3+による発光である~545 nm 緑色発光帯の発光
強度は増加していく。その後、N = 0.01 で緑色発光強度は飽和した。さらに添加量を増加
させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、これらの結果から
Tb の最適添加量を N = 0.01 とし、以降の測定を行った。 
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5.4.4 PL 測定結果 (Ce 濃度依存性) 
Fig. 5.6 は、Tb 添加量 (N = 0.01) は固定し、それぞれの Ce 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。M の値は 0 (NaCl:Tb3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Ce
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 5.7 は、PL 測定結果の Tb 発光である発
光波長を 480 nm ~ 630 nm までの積分強度をプロットした。 
Fig. 5.6 と Fig. 5.7 より、Ce 添加量を増加させるにつれ、Tb3+による発光である~545 nm
緑色発光帯の発光強度は増加し、その後、M = 0.1 で緑色発光強度は飽和した。このさら
に添加量を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、こ
れらの結果から賦活剤の最適添加量を M = 0. 1、N = 0.01 とわかった。 
 
 
5.4.5 PLE 測定結果 
Fig. 5.8 に本研究で作製した蛍光体の PL、PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 
nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =390 nm), (b) NaCl:Tb
3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =543 nm), (c) NaCl;Ce
3+, Tb3+ 
(PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =543 nm)である。(a)、(b)、(c)の PL 測定の励起光源はex= 266 
nm の Nd:YAG レーザーを用いた。測定温度は室温である。 
Fig. 5.8 (a) の PL スペクトルは~390 nm 中心の発光帯 Ce3+の 5d14f1遷移によるものであ
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る。(a)の PLE スペクトルでは、4f-5d 遷移である~260 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯が観
測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1遷移に対応する。 
Fig. 5.8 (b) の中心波長~486 nm (5D4-7F6)、~543 nm (5D4-7F5)、~584 nm (5D4-7F4)、~622 nm 
(5D4-7F3)の４つの発光帯からなる PL スペクトルは、Tb3+の f-f 遷移（スピン、パリティ禁制）
による発光である。一方、PLE スペクトルでは、250 nm から 500 nm に細かい励起帯(4f-4f)
が観測された。 
Fig. 5.8 (c) の NaCl:Ce3+, Tb3+の PL スペクトルでは、弱い発光を示す~390 nm 中心の Ce3+
による発光帯と、強い発光強度を示す~486nm、~543 nm、~584 nm、~622 nm の Tb3+による
発光帯が観測された。PLE スペクトルは、Ce3+による 4f15d1遷移が支配的であり、Tb3+の
励起ピークはほとんど観測されなかった。 
 
Fig. 5.9 に FRET (Förster Resonance Energy Transfer) の要件である、PL と PLE の重なり
を示す。赤線が Tb3+の PLE スペクトル、黒線が Ce3+の PL スペクトルである。Fig. 5.9 より、
donor である Ce3+の PL スペクトルと acceptor である Tb3+の PLE スペクトルの一部がオーバ
ーラップを起こしていることがわかる。このことより、FRET の要件であるオーバーラップ
条件を満たしていることがわかる。これらの結果より、Ce3+から Tb3＋へのエネルギー移動
が起こっていることが確認できた。 
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5.4.6 拡散反射測定結果 
 Fig. 5.10 には NaCl に Ce3+と Tb3+をそれぞれ添加した NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の(a)相
対反射率 R と(b)吸収係数𝛼を求めた。NaCl undope、NaCl:Ce3+、NaCl:Tb3+、NaCl:Ce3+, Tb3+
をそれぞれ測定しプロットした。この測定結果から、クベルカ-ムンク関数を用いて、吸
収係数 αを求める。 
f(𝑅∞) =
(1−𝑅∞)
2𝑅∞
=
𝐾
𝑆
  
ここで、f(𝑅∞)は、K-M 関数、𝑅∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は散乱係数である。
しかし、試料の絶対反射率𝑅∞を測定するのは困難なため、ここでは分子吸光係数 K が 0
に近い値を持つ KCl の標準粉体をリファレンスとした相対反射率𝑟∞ 
𝑟∞ =
𝑟∞(試料)
𝑟∞(標準粉体)
    (7.2) 
を測定し、Fig. 5.10(a)にそれぞれの試料の相対反射率 R を示す。そして、 
f(𝑟∞) =
(1−𝑟∞)
2
2𝑟∞
=
𝐾
𝑆
    (7.3) 
この式を用いて Fig. 5.10(b)に吸収係数𝛼を求める。 
標準試料として KCl (99.9 %)粉末を用意し、メノウ乳鉢で粒形を細かくした KCl を石英
セルに詰めて測定を行い、標準データを得た。 
図より NaCl:Tb3+では Tb3+の吸収は観測できず、Ce3+の~260 nm と~310 nm の 2 つの吸
収帯が観測された。またこれは、Fig. 5.8 の PLE スペクトルと一致している。 
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5.4.7 発光寿命測定結果（濃度依存性） 
 Fig. 5.11 と Fig. 5.12 に NaCl:Ce3+, Tb3+(M = 0.1, N = 0.01)蛍光体の発光寿命測定結果
を示す。Fig. 5.11 はモニタリング波長を = 390 nm (Ce3+発光帯)とし、励起光源の波長は
ex =280 nm で測定した。Fig. 511 はモニタリング波長を = 543 nm (Tb3+発光帯)とし、励
起光源にはex =266 nm, Nd:YAG レーザーを用いて測定した。ある測定した減衰曲線は、
次のような 2 成分指数関数式を用いてフィッティングを行った。 
τ(𝑡) =  ∑ 𝑎𝑖exp (−
𝑡
𝜏𝑖
)𝑖=1,2   (𝑎1 + 𝑎2 = 1) 
Fig. 5.11 より、Ce3+発光帯の発光寿命は非常に早くナノ秒オーダーである。これは
Ce3+の特徴である f-d 遷移の許容遷移の特徴を良く表している。また、Fig. 5.12 より、
Tb3+発光帯の発光寿命は長くミリ秒オーダーである。これは、Tb3+の f-f 遷移のスピンそ
してパリティ禁制という特徴を表している。 
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以下に、賦活物濃度を変化させ、発光寿命の変化を測定し平均発光寿命< τ >を(5.5)式
を使い求めプロットした。 
< τ > =  
𝛼1𝜏1
2 + 𝛼2𝜏2
2
𝛼1𝜏1 + 𝛼2𝜏2
 
 
Fig. 5.13に、Ce濃度を変化させた時のCe3+とTb3+発光帯の発光寿命の変化を示す。
Ce 濃度を変化させた時、Ce3+発光帯の発光寿命は変化していると言えないが、Tb3+発光帯の
発光寿命は M = 0.01 から長くなり始めている。Fig. 5.14 に、Tb 濃度を変化させた時の Ce3+
と Tb3+発光帯の発光寿命の変化を示す。Ce3+と Tb3+発光帯の発光寿命がどちらも Tb 濃度を
増やすにしたがって緩やかに減少していることがわかる。 
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5.4.8 PL測定結果（温度依存性） 
 Fig. 5.14 に NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体 (M=0.1, N=0.01) の低温 PL 測定結果を示す。Fig. 
5.15 に先ほどの低温 PL 測定結果を Ce3+発光帯と Tb3+発光帯とにそれぞれ分離し、積分強度
を温度に対しプロットした図である。これらのプロットには、次の式を用いてフィッティン
グを行った。 
𝐼𝑃𝐿(𝑇) =  
𝐼0
1+∑ 𝑎𝑖exp(−𝐸𝑎𝑖 𝑘B𝑇⁄ )𝑖
  
 
Eaiは活性化エネルギー、kBはボルツマン定数である。Fig. 7.18 のフィッティング結果より、
Ce3+発光帯は Ea1=50 meV と Ea2=0.25 eV、Tb3+発光帯は Ea1=50 meV と Ea2=0.4 eV と求まっ
た。温度上昇に伴う発光強度の減少は、これら活性化エネルギーEa1=50 meV, Ea2=0.25 
eV(Ce3+)、Ea1=50 meV, Ea2=0.25 eV(Tb3+)によって生じたと考えられる。 
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5.5 結論 
本研究では NaCl に Ce3+と Tb3+を共賦活させた NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体を、液相合成法
を用いて作製を行った。本研究で作製した蛍光体は、SEM、EPMA、XRD、PL 測定、PLE 測
定、拡散反射測定、発光寿命測定を用いて解析を行った。NaCl に Tb3+のみを賦活させた場
合では、~489、~543、~584、~622 nm 中心の緑色発光が観測され、Ce3+, Tb3+共賦活させた場
合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Tb3+による~489、~543、~584、~622 nm の 4 つの発光帯
がそれぞれ観測された。それぞれの発光帯は、Ce3+の 5d4f 遷移、Tb3+の f-f 遷移に対応し
ている。共賦活させることで、Tb3+による緑色発光の発光強度は約 200 倍に増加した。この
発光強度の増大は、Ce3+から Tb3+への効率の良い FörsterDexter タイプの共鳴エネルギー移
動によるものである 15。 
また、添加量最適条件を求めると、M=0.1, N=0.01 のモル比で合成した NaCl:Ce3+, Tb3+蛍
光体が最も発光強度が強いとの結果となった。 
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第六章 NaCl:Ce3+,Sn2+共賦活緑色蛍光体の発光特性 
6.1 序論(概要) 
本章では、NaCl:Ce3+, Sn2+共賦活緑色蛍光体の光学特性について述べる。 
本研究では許容遷移である Sn2+イオンに着目し、第五章と同様に Ce と共賦活しエネルギ
ー移動を生み出す組み合わせ、FRET による強い発光を示す緑色蛍光体の実現を目指した。 
錫(スズ Sn)は融点の低い比較的無害な金属であるため、古来より青銅やはんだ、食器など
の日用品にも広く用いられてきた。また現在ではインジウムと Sn の酸化物は、液晶ディス
プレイや有機 EL の電極にもなっている。Sn2+イオンは、基底状態が s2 の電子配置をとり、
励起状態が s2電子のうちの 1 個が p 起動に移った sp 電子配置を持つ発光中心である。最外
殻電子配置として ns２の電子配置を持っており、これら ns2型発光中心を賦活したアルカリ
ハライド蛍光体は、多数の研究報告がある 2-11。しかし、Ce と Sn の組み合わせは報告例乏
しく 1、NaCl を母体結晶として、発光強度の増加が確認できるかを確かめることを本研究で
の目的である。 
 
 
6.2 実験方法 
6.2.1 使用した試料と溶液 
使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 6.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  M = 0.1 のとき、0.21 g 
SnCl2  N = 0.01 のとき、0.016 g 
H2O (純水) 10 ml 
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6.2.2 実験手順 
TbCl3ではなく SnCl2を用いる点を除き、5.2.2 の NaCl:Ce3+, Tb3+共賦活蛍光体の合成法
とほぼ同じである。 
 ①脱イオン水に塩化ナトリウムを溶かし、塩化ナトリウム水溶液を作製する。 
 ②その水溶液に塩化セリウムⅢと塩化スズⅡを混合し 
十分に攪拌して完全に溶かす。 
 ③溶かした溶液が入っているビーカーをホットプレート(100℃)上に置き、 
溶媒である水を蒸発させる。 
 ④析出した結晶を取り出し、乳鉢で粉砕する。 
 ⑤粉砕した白色粉末をエタノールで洗浄、乾燥を行い完成。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6.1 液相合成法 
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6.3 評価方法 
6.3.1 X線回折(XRD)測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は
RAD-ⅡC(Rigaku)を用いた。 
 
 ターゲット(X 線波長)  Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット  10 mm 
 受光スリット   0.15 mm  
 スキャンスピード  4.00°/min 
サンプリング幅       0.010（deg） 
試料照射幅            20.00（mm） 
走査範囲             5 ~ 90° 
 
 
6.3.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      Nd:YAG Laser 4 倍波 (= 266 nm ) 
Laser 前の Filter      U330 フィルター (2 枚) 
分光器前の Filter     WG295 (遮断領域 295 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
6.3.3 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
           蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 
使用フィルター    WG295 1 枚 
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6.3.4 発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
 
[𝜇s~ms オーダー測定] 
励起光源        Nd:YAG Laser 4 倍波 ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
測定温度         300 K 
 
[ns オーダー測定] 
FluoroCube 3000U (HORIBA)を使用した。条件は以下の通りである。 
 
励起光源  335 nm 
Filter  UTF-37 L 
分光器波長 ~390 nm
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6.4 実験結果 
6.4.1 XRD 測定 
Fig. 6.2 に NaCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフは上に
拡大したグラフを示してある。添加する CeCl3 と SnCl2 の量を増加させても NaCl 以外のピ
ークは見られなかった。なので、Fig. 6.2 より作製した試料の母体結晶はすべて NaCl である
と特定でき、不純物はないと分かった。 
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6.4.2 PL 測定結果 (Sn 濃度依存性) 
  Fig. 6.3 は、Ce 添加量 (M = 0.01) は固定し、それぞれの Sn 添加量を変えて作製し
た NaCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)
を用いた。Sn の添加量の値は 0 (NaCl:Ce3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。
それぞれ Sn 添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 6.4 は、PL 測定結果の Ce3+
発光である発光波長を 480 nm ~ 700 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Sn 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である~400 nm 近
紫外発光帯の発光強度は減少し、逆に Sn2+による発光である~540 nm 緑色発光帯の発光
強度は増加していく。その後、Sn = 0.02 で緑色発光強度は飽和した。さらに添加量を増
加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、これらの結果か
ら Sn の最適添加量を N = 0.02 とし、以降の測定を行った。 
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6.4.3 PL 測定結果 (Ce 濃度依存性) 
Fig. 6.6 は、Sn 添加量 ( = 0.02)とし固定し、それぞれの Ce 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。M の値は 0 (NaCl:Sn2+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Ce
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 6.7 は、PL 測定結果の Ce 発光である発
光波長を 450 nm ~ 700 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Ce 添加量を増加させるにつれ、Tb3+による発光である~540 nm 緑
色発光帯の発光強度は増加し、その後、M = 0.005 で緑色発光強度は飽和した。このさら
に添加量を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、こ
れらの結果から賦活剤の最適添加量を Ce = 0.005、Sn = 0.02 とわかった。 
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6.4.4 PLE 測定結果 
Fig. 6.6 に本研究で作製した蛍光体の PL、PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 
nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =390 nm), (b) NaCl:Sn
2+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =540 nm), (c) NaCl;Ce
3+, Sn2+ 
(PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =540 nm)である。(a)、(b)、(c)の PL 測定の励起光源はex= 266 
nm の Nd:YAG レーザーを用いた。測定温度は室温である。 
Fig. 5.6 (a) の PL スペクトルは~390 nm 中心の発光帯 Ce3+の 5d14f1遷移によるものであ
る。(a)の PLE スペクトルでは、4f-5d 遷移である~260 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯が観
測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1遷移に対応する。 
Fig. 5.8 (b) の中心波長~540 nm の発光帯からなる PL スペクトルは、Sn2+の緑色発光帯の
ATによる発光である。一方、PLE スペクトルでは、~280 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯
が観測された。 
Fig. 5.8 (c) の NaCl:Ce3+, Tb3+の PL スペクトルでは、弱い発光を示す~390 nm 中心の Ce3+
による発光帯と、中心波長~540 nm の発光帯からなる Sn2+の緑色発光帯の ATによる発光が
観測された。一方、PLE スペクトルでは、Sn2+のみの賦活である(b)と同じ、~280 nm, ~300 
nm 中心の 2 つの励起帯が観測された。PLE スペクトルは、Ce3+による 4f15d1 遷移が支配
的にならず、Sn2+の励起ピークが観測されただけであった。更に、FERT の条件であるオー
バーラップも観測できなかった。このことから、Ce3+から Sn2+へとエネルギー移動が起こっ
ているとは考えられない。ということがわかった。 
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6.5 結論 
本研究では NaCl に Ce3+と Sn2+を共賦活させた NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体を、液相合成法
を用いて作製を行った。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定、PLE 測定、発光寿命
測定を用いて解析を行った。NaCl に Sn2+のみを賦活させた場合では、~540 nm のブロード
な緑色発光が観測され、Ce3+, Sn2+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Sn２
+~540 nm のブロードな緑色発光がそれぞれ観測された。共賦活させることで、Sn2+による緑
色発光の発光強度は約 4 倍ほどに増加した。しかし、PLE 測定結果からこの発光強度の増
大は、Ce3+から Sn2+への共鳴エネルギー移動によるものとは考えられず、Ce イオンの添加
による結晶場の影響であると考えている。結果として NaCl を母体結晶として Ce3+から Sn2+
へのエネルギー移動は観測できなかった。 
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第七章 NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+蛍光体の作製と評価 
7.1 序論(概要) 
  NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体は Ce3+イオンの青色発光と Tb3+の緑色発光がまざった発光をし
ている。そこに赤色発光を示す Mn2+イオンを賦活剤として加え青緑赤の三原色により白色
蛍光体の作製を目指した。Mn2+は Tb3+と同様に禁制遷移であるため、単体では効率のいい
発光を示さないものの、Ce3+の発光エネルギーを Tb3+と Mn2+へ移動させ、結果としてこの
2 つの発光中心の発光強度を増大させ白色発光を作り出すのが狙いである 1。 
Mn2+はケイ素塩化合物やフッ化物、硫化物といった無機化合物中で知られ、ランプやブ
ラウン管に広く応用されている。Mn が発光イオンの場合 3d 軌道が発光に関与する。Mn2+
の場合は 3d 軌道に 5 つの電子(3d5)が存在している。これは高スピン状態であるため、結晶
場（配位子の負電荷が中心の金属イオンに作る静電場）の影響を受けやすい。そのため、ピ
ーク波長は母体結晶により変化し、490~750 nm のいずれかにピークをもつ。しかし、Mn2+
は禁制遷移であり、高い発光効率は望めない。その為、Ce3+と Mn2+を共賦活しエネルギー
移動によって Mn2+の発光強度を増加させる。2-6 
本研究では、NaCl に CeCl3 と TbCl3 と MnCl2 を相合成法により共賦活し NaCl:Ce3+, Tb3+, 
Mn2+ 蛍光体を作製した。NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の最適添加量は 5.4.3 と 5.4.4 で判明してい
るため NaCl : CeCl3 : TbCl3 : MnCl2 = 1 : 0.1 : 0.01 : MMn として Mn2+の添加量を変化させて作
製した。 
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7.2 実験方法 
7.2.1 使用した試料と溶液 
使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 6.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  MCe=0.1、0.21 g 
TbCl3  MTb= 0.01、0.016 g 
MnCl2  MMn=0.01 のとき、0.010 g 
H2O (純水) 10 ml 
 
7.2.2 実験手順 
5.2.2 の NaCl:Ce3+, Tb3+共賦活蛍光体の合成法に MnCl2を加えたのみが変更点である。 
② 脱イオン水に塩化ナトリウムを溶かし、塩化ナトリウム水溶液を作製する。 
 ②その水溶液に塩化セリウムⅢと塩化テルビウムⅢと塩化マンガンⅡを混合し 
十分に攪拌して完全に溶かす。 
 ③溶かした溶液が入っているビーカーをホットプレート(100℃)上に置き、 
溶媒である水を蒸発させる。 
 ④析出した結晶を取り出し、乳鉢で粉砕する。 
 ⑤粉砕した白色粉末をエタノールで洗浄、乾燥を行い完成。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.1 液相合成法 
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7.3 評価方法 
7.3.1 X線回折(XRD)測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は
RAD-ⅡC(Rigaku)を用いた。 
 
 ターゲット(X 線波長) Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット 10 mm 
 受光スリット  0.15 mm  
 スキャンスピード 4.00°/min 
サンプリング幅       0.010（deg） 
試料照射幅            20.00（mm） 
走査範囲             5 ~ 90° 
 
7.3.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      Nd:YAG Laser 4 倍波 (= 266 nm ) 
Laser 前の Filter      U330 フィルター (2 枚) 
分光器前の Filter     WG295 (遮断領域 295 nm 以下) 
CCD detector 温度     －75℃ 
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7.4 実験結果 
7.4.1 XRD 測定結果 
Fig. 7.2 に NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフ
は上に拡大したグラフを示してある。CeCl3 と TbCl3 と MnCl2 を添加させても NaCl 以外の
ピークは見られなかった。なので、Fig. 7.2 より作製した試料の母体結晶はすべて NaCl であ
ると特定でき、不純物はないと分かった。 
(a)は、NaCl : CeCl3 : TbCl3 : MnCl2 = 1 : 0.1 : 0.01 : 0.05  
(b)は NaCl : CeCl3 : TbCl3 = 1 : 0.1 : 0.01 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.2 XRD 測定結果 
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7.4.2 PL 測定結果 (Mn 濃度依存性) 
 Fig. 7.3 に NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+の Mn2+の添加量を変化させた PL 測定結果を示す。
各賦活剤の添加量は NaCl : CeCl3 : TbCl3 : MnCl2 = 1 : 0.1 : 0.01 : MMn となっている。Fig. 7.3
から Mn2+の添加量を増加させていくと Ce3+と Tb3+の発光が大きく減少していることが分
かる。Mn2+を NaCl に賦活すると~600 nm に発光帯ができるが、この蛍光体では Ce3+と Tb3+
の発光に比べて著しく低い。このため、NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+は蛍光体として不適であると
分かった。 
 
 
 
7.5 結論 
本研究では NaCl に Ce3+と Tb3+と Mn2+を共賦活させた NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+蛍光体を、液
相合成法を用いて作製を行った。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定を用いて解
析を行った。その結果、NaCl:Ce3+, Tb3+に Mn2+を添加すると発光強度を減少させることが
分かった。Mn を添加することにより非輻射再結合ができたためと考えられます。 
NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+は蛍光体に不適であることが分かった。 
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Fig. 7.3 PL 測定結果 
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第八章 総論 
本研究では蛍光体の合成方法として、従来までの高温合成法ではなく、製造費用が安価で
かつ簡便な貧溶媒添加法や液相合成法を用いて蛍光体を作製し、その評価を行った。作製し
た蛍光体は、NaCl:Ce3+、NaCl:Ce3+, Tb3+、NaCl:Ce3+, Sn2+、NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+の 4 つであ
り、今回は NaCl:Ce3+、NaCl:Ce3+, Tb3+、NaCl:Ce3+, Sn2+の 3 つの光学特性について詳細に報
告した。評価方法は、走査型電子顕微鏡（SEM）観察、X 線回折（XRD）測定、フォトルミ
ネッセンス（PL）測定、フォトルミネッセンス励起（PLE）測定、電子線マイクロアナライ
ザ（EPMA）測定、拡散反射測定、発光寿命測定で評価を行った。 
第一章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
第二章では、発光の物理および、FRET について述べた。 
第三章では、本研究で用いた XRD 測定、SEM 観察、EPMA 測定、PL 測定、PLE 測定、
拡散反射測定、発光寿命測定の測定原理及び解析理論の詳細を述べた。 
 第四章では、NaCl:Ce3+青色蛍光体を貧溶媒添加法により作製し、光学特性の評価を行っ
た。貧溶媒添加法を採用した事によって、作製した蛍光体の粒形が細かく整っている事が
SEM 測定によりわかった。Ce3+の 5d4f 遷移による発光帯である~340 nm(5d → 2F5/2)と~370 
nm(5d → 2F7/2)に 2 つのピークが観測された。Ce3+添加濃度を増加させていくとピーク位置
が長波長側へ移動し、~400 nm へピークが移動した。 
第五章では、NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。NaCl と CeCl3 と TbCl3 を脱イオン水に溶解させ、溶媒である研究で作製した蛍光体
は、SEM、EPMA、XRD、PL 測定、PLE 測定、拡散反射測定、発光寿命測定を用いて解析
を行った。NaCl に Tb3+のみを賦活させた場合では、~489、~543、~584、~622 nm 中心の緑
色発光が観測され、Ce3+, Tb3+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Tb3+によ
る~489、~543、~584、~622 nm の 4 つの発光帯がそれぞれ観測された。それぞれの発光帯
は、Ce3+の 5d4f 遷移、Tb3+の f-f 遷移に対応している。共賦活させることで、Tb3+による緑
色発光の発光強度は約 200 倍に増加し、発光強度の増大が確認できた。 
第六章では、NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定を用いて解析
を行った。Ce3+, Sn2+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Sn２+~540 nm のブ
ロードな緑色発光がそれぞれ観測された。結果として NaCl を母体結晶として Ce3+から Sn2+
への共鳴エネルギー移動は観測できなかった。 
第七章では、NaCl:Ce3+, Tb3+,Mn2+蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定を用いて解析を行った。NaCl:Ce3+, Tb3+に
Mn2+を添加すると発光強度を減少させることが分かり、NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+は蛍光体に不
適であることが分かった。 
第八章では総論を述べる。 
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